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L'invention concerne des anodes metalliques pour 
piles a combustible galvaniques a haute temperature 
avec electrolyte solide conducteur d'ions oxygene, 
et fonctionnant avec des gaz comme combustible et 
agent oxydant. 

C'est sur 1'anode d'une pile a combustible gal- 
vanique qu'a lieu 1'oxydation electrochimique du 
combustible. C'est pourquoi, l'anode doit realiser 
un bon contact avec 1'electrolyte. Dans le cas d*elec- 
trolyte aqueux ou a 1'etat fondu, 1'electrode est 
mouillee par 1'electrolyte; par contre, -dans le cas 
de 1'electrolyte solide, 1'electrode doit m6cani- 
quement bien y adherer. De cette surface d'adhe- 
rence depend la densite de puissance de 1'anode. 
Les materiaux d'anode peuvent etre des metaux ou 
des oxydes conducteurs d'electrons, te'Is que par 
cxemple le platine (H. Binder et al, Elektrocki- 
mica Ada (London) 8, 781, 1963 J, on le nickel, 
le chrome et le cobalt, ainsi que les oxydes de 
titane et d'uranium (D.T. Bray et al. Cheat. Abstr. 
60P, 15.443c, 1964). 

Les anodes connues ont des structures diverses. 
Elles peuvent constituer des films minces qui ont 
ct6 amends sur 1'electrolyte par reduction de pates 
metalliques ou de pates contenant des oxydes. 

Si Ton emploie des hydrocarbures comme gaz 
combustible et que Ton decompose ceux-ci par voie 
thermique en carbone et hydrogene, le carbone se 
depose sous forme dWe mince couche de graphite 
sur 1'electrolyte. On obtient de cette fagon une anode 
qui realise non seulement le contact avec 1'elec- 
trolyte, mais constitue aussi en meme temps le 
combustible. Une anode en carbone ne permet que 
1'oxydation de ce dernier en oxyde de carbone, 
ceci d'apres la position d'equilibre de Bourdouard 
pour une temperature de fonctionnement de 800 °C 
et au-dessus (brevet des Etats-Unis n° 3.138.488) . 

L'anode peut egalement se trouver a Tetat li- 
quide si 1'on emploie une temperature de fonctionne- 
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ment suffisamment elevee. C'est ainsi que des mas- 
ses en fusion de fer contenant du carbone et des 
alliages a 1'etat liquide d'etain et de cobalt peu- 
vent constituer des anodes (brevet des Etats-Unis 
n° 3.138.490). 

Les materiaux d'anode mentionnes presentent les 
inconvenients suivants : le platine est trop cher 
comme materiau d'anode et, comme d'autres me- 
taux, adhere mal a 1'electrolyte solide; les oxydes 
ne sont pas egalement de bons materiaux d'anode 
parce qu'ils ont une conductibilite sensiblement 
moindre que les anodes metalliques, ce qui aug- 
mente la resistance interne d'une pile a combus- 
tible. Par ailleurs, ils ne sont pas suffisamment sta- 
bles au point de vue chimique. Les anodes metal- 
' liques liquides impliquent une temperature de fonc- 
tionnement elevee; ceci est lie a d'importants pro- 
blemes de corrosion; des limites etroites sont par 
aHleurs imposees dans le choix de la structure de 
la pile. Si le carbone sert d'anode respectif de com- 
bustible, il faut citer comme inconvenient parti- 'i / L.JL j 
culier la combustion incomplete en oxyde de car. / r» v4 Q -'^^^ 
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bone. 

Les anodes selon l'invention evitent ces incon- ( 
venients. EHes component selon l'invention du mo-\ 
lybdene et/ou du tungstene, Ces couches metalli- 
ques ont une structure granuleuse et ne subissent 
pas, de ce fait, de phenomenes de recristallisation 
a la temperature de fonctionnement; 1'adherence 
et l'activite des anodes conformes a l'invention res- 
tent done bonnes et inalterees, meme apres un 
assez long temps de fonctionnement Les anodes sont 
tres stables au point de vue raecanique. Leur struc- 
ture poreuse se traduit par une bonne diffusion 
du gaz combustible d'une part, ainsi que des pro- 
duits de combustion, d'autre part. 

L'invention concerne egalement un procede pour 
la fabrication des anodes conformes a l'invention. 
Ce procede consiste en ce que l'anode • metallique 
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en melange avec ia poudre d'electrolyte solide. est 
frittee sur l'electrolyte solide. 

Le procede de fabrication selon 1'invention offre 
I'avantage que l'electrolyte solide et l'anode sont 
faconnes en un seul processus operatoire, ce qui 
evite, par adaptation des differents constituants, Fap- 
parition de contraintes enbre l'electrolyte solide et 
l'anode. 

Le dessin montre une courbe I, densite de cou- 
rant-tension d'une pile a combustible k haute tem- 
perature, courbe relevee a 900 °C ayec une anode 
en molybdene selon i'invention et une cathode en 
argent. En abscisses figure la densite de courant 
de l'electrode (milliamperes par centimetre carre), 
et en ordonnees, les valeurs correspondantes de la 
tension de la pile (millivolts). L'hydrogene servait 
comme gaz combustible, 1'oxygene comme agent 
oxydant. La courbe II est la courbe caracteristigue 
de la pile relevee dans des conditions comparables 
avec des anodes usuelles en platine. II <ressort de la 
comparaison des courbes que l'anode en molyb- 
dene selon . i'invention est superieure a l'anode en 
platine. Ceci s'exprime par exemple par le fait que 
la polarisation qui apparatt sur les anodes en pla- 
tine a charge minirae, n'apparait pas avec les anodes 
en metal dur, de meme qu'avec le tungstene. On 
evite ainsi une chute de tension qui peut attemdre 
jusqu'a 150 mV pour le platine. Un autre avan- 
tage des electrodes reside dans le fait qu'il n'appa- 
rait pas de vaporisation du metal pour une tempe- 
rature de fonctionnement de 800-1000 °C, comme 
cela est par exemple le cas pour le platine, car les 
metaux durs tels que le molybdene et le tungstene 
possedent un point de fusion ties eleve. 

A noter egalement la bonne conductibilite des 
electrodes selon I'invention. II est surprenant que, 
selon le procede conforrae'a I'invention, on puisse 
obtenir des electrodes conductrices, car etant donfte 
le point de fusion eleve des metaux durs, il ne 
faut presque pas s'attendre a. un bon frittage des 
grains metalliques — noyes dans la structure de 
l'electrolyte — pour la temperature a utiliser pour 
l'electrolyte. Les electrodes sont meme. encore con- 
ductrices lorsque Ton a cree une porosite supple- 
mentaire a 1'aide de generateurs de pores. 

A la place des metaux purs, molybdene et tung- 
stene, on peut employer feurs alliages avec des me- 
taux tels que le titane, le fer, le cobalt, le nickel, 
le chrome ainsi que les alliages de tungstene et de 
molybdene. II est cependant important que les points 
de fusion des alliages ne se situent pas au-dessous 
de la temperature de frittage de l'electrolyte, pour 
laquelle on peut admettre 1600°C au minimum, 
lorsque 1'oxyde de zirconium constitue la substance 
de base de l'electrolyte solide. 

On decrit dans les exemples suivants la fabrica- 
tion d'anodes selon I'invention. 
Exemple i. — Pour, la fabrication de l'electrolyte,. 
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on met 2 g d'un oxyde raixte se composant de 
92 raol % d'oxyde de zirconium et de 8 mol. % 
d'oxyde d'yttrium dans une presse a mouler de 
24 mm de diametre, et on comprime a tres faible 
pression (0,1 kp/cm 2 environ); sur cette couche, 
on •repartit uniformement 200 mg d'un melange in- 
time de poudre d'electrolyte solide de la composition 
mentionnee ci-dessus, de poudre metallique et de 
carbonate d'ammonium. La tablette est comprimee 
sous une pression. de 5 Mp/cm 2 environ.. Le car- 
bonate d'ammonium sert de generateur de pores, 
la pdudre d'oxyde devant, par contre, provoquer 
j 1'ancrage des particules metalliques sur l'electro- 
lyte. Afin que la tablette puisse effectuer un re-, 
trait .sans contraintes lors du frittage a 1 800- 
2 000°C, la proportion de metal dans la couche 
d'elecfcrode ne doit pas, autant que possible, depas- 
ser 50 volumes %. La teneur en metal des melanges 
fluctue entre 15 et 50 volumes %, la teneur en 
poudre d'electrolyte atteint jusqu'a 50 volumes % 
et celle du carbonate d'ammonium va jusqu'a 70 vo- 
lumes % en chiffres ronds. L'electrode en molyb- 
dene, dont la figure 1 represente en I la courbe 
caracteristique tension-unite de courant, possedait 
avant le frittage le melange suivant de la couche 
d'electrode : 
20 volumes % de molybdene; 
30 volumes % de poudre d'electrolyte; 
50 volumes % de carbonate d'ammonium. 
Exemple 2. L'electrode avec l'electrolyte est 
fabrique suivant 1'exemple 1, mais on utilise du 
tungstene a la place du molybdene; on rriaintient 
la meme temperature, pour le frittage. L'experience 
a montre que la composition suivante de la couche 
d'anode avant le frittage donne, a 1'etat fritte, 
une anode a adherence et a fonctionnement par- 
ticulierement bons : 

20 volumes % de tungstene; 
30 volumes % de poudre d'electrolyte; 
50 volumes % de carbonate d'ammonium. 
Exemple 3. — Du molybdene tres fin (grosseur 
de grains <5 /an) est moulu avec de la poudre 
d'electrolyte sous acetate de butyle par exemple 
dans un broyeur a boulets, jusqu'a obtenir une 
fine suspension qui ne se decante pas. Apres sedi- 
mentation, une partie du solvant est eliminee et 
Ton obtient une pate metallique thixotrope. Cette 
pae metallique peu etre deposee comme de la pein- 
ture sur l'electrolyte deja prSfritte, ou ce dernier est 
recouvert d'une couche de pate metallique par im- 
mersion. Cette pate metallique -est alors frittee 
sur l ? electrolyte compact dans un courant d'hydro- 
gene a 1600-1 800 °C. La couche d'oxyde metal- 
lique frittee conduit bien le courant, lorsqu'il 
existe au moins 10 volumes <fo de molybdene dans 
l'electrode; L'oxyde de cette pate metallique sert 
de nouveau pour 1'ancrage de particules metal- 
liques sur relectrolyte solide. On obtient egalement 
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suivant ce procede des anodes poreuses presentant 
une bonne adherence. 

Exemple </. — Suivant 1'exemple 1° ou 3°, on 
fabrique une anode constituee par un alliage de 
molybdene a 30 atom. % de nickel. Cct alliage 
peut etre fritte sur 1'electrolyte solide comme ceux 
mentionnes sous 1'exemple 1 ou 3, ou Ton fait appel 
aux metaux en melanges de' poudres pour la fabri- 
cation des electrodes. Si Ton choisit ce dernier mode 
de fabrication -cite, on ne peut utiliser que les me- 
langes de poudres dont la formation de l'alliage 
s'accomplit a la temperature de frittage du corps 
de 1'electrolyte solide. 

Exemple 5. — Suivant i'exemple 4, on fabrique 
une anode constituee par <un alliage de tungstene a 
30 atm % de cobalt. L'alliage peut etre fritte sur 
1'electrolyte solide comme ceux mentionnes dans 
les exemples 1° ou 3°, ou 1'on fait appel aux me- 
taux en melange de poudres pour la fabrication des 
electrodes. 

RESUME 

1° Anodes metalliques pour piles a combustible 
galvaniques avec electrolyte solide conducteur 
d'ions oxygene qui fonctionnent a des temperatures 
elevees avec des combustibles gazeux, caracterisees 
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en ce que les anodes contiennent du molybdene et/ 
ou du tungstene metallique. 

2° Anodes suivant le paragraphe 1° caracterisees 
en ce qu'elles sont constitutes par des alliages de 
molybdene et/ou de tungstene et de metaux, le 
point de fusion des alliages se trouvant au-dessus 
de la temperature de frittage de 1'electrolyte. 

3° Anodes suivant le paragraphe 2° caracterisees 
en ce que les metaux allies sont le fer, le cobalt, 
le nickel, le chrome, le titane ainsi que le platine 
et le palladium. 

4° Procede de fabrication des anodes suivant 
les paragraphes 1° a 3° caracterise en ce que le 
metal d'anode est fritte sur 1'electrolyte solide en 
melange avec de la poudre d'electrolyte solide. 

5° Procede suivant le paragraphe 4° caracterise 
en ce que les metaux a allier sont frittes ensem- 
ble sur 1'electrolyte solide, la formation de l'alliage 
intervenant alors. 

6° Procede suivant les paragraphes 4° et 5° carac- 
terise en ce que le frittage a lieu sous gaz inerte. 
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